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蛍光増白剤による絹の貫変に関する研究
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蛍光汗j白斉IJならびに合成繊維の発展に伴って白!支の高
い繊維製品が流行するようになり，紛にも需要面から高
い白j交が要求されるようになった。針!の漂白には古くか
ら続々 の自変化斉IJや泣元高IJなどが用いられてきたが.組員紺
上のう~f色物を化学的に分解除去することができないので\
多少賞味が残り，充分に満足すべき白さが得られていな
い。そこで一時期，化学漂白後の繊維をより LI<見せるた
めに，微訟の青色染料または顔料を用いる「f味つ'けなど
も行なわれてきたが. 1950年~iから W: 白効採の高い蛍光
地自責IJが多〈衣fiに用いられ，繊維についている賞味の
色調を光ザー的に打消して，明るい.しかも高い白度ヵ、得ら
れるようになった。しかし蛍光IW白した (1伎の高、、紺製
品には日光~ i~t. f支および洗たくなどによる武変が起りや
すいことが指適されているど
ftiの此変のJf，(閃ならびにその防止法に関する研究ト20)
はかなリ古くから多くの研究者によって行なわれてきた
が，未だIlJl係な解答がなく，斜1たん(I'f'iのメチル化.ヂ
アゾ化，ホル"71レ化‘ ニ トロ化，アセチル化，ベンゾイ
ル化などによるチロシン残基およびペプチド鎖中の活性
去のBlockingと.チオ尿素樹脂，ジメチロールエチレン
尿ぷ樹脂およびウレタン系カーパメート樹脂やベンゾフ
ェノン系およびベンゾトリアゾール系柴外線吸収斉IJなと
の加工による光線のFiltrationとがあげられる。しかし
これら防止万法も実用に供する位l支の効果は得られてい
ない。
H 光~， i:&JJt， 洗浄などによる針i製IRgの1'(変現象の内務
はきわめて復維であるが，改変に関する多くの研究から
いくつかの要肉をとりあげてみると，繊維の非給品部分
に多量に存在するチロンン残基や，インドール絞をもっ
少昂:のトリ プ トファン残訟などの般化によって形成され
る此褐色のメラニン色ぷや， )~:否族ケト般化合物がその
主因になるものとと一えられるn またこのほか乾繭.縦糸
( 1 ) 
時に繊維に付来する駿価のrれ、州t由化hrysalisoil :多
誌のオレイン円安. リノール殿， リノレン酸などの不飽和
1m肪般を含む)の残存や，裂織工程中のソーキングRiJの残
存や.セッケン，メタケイ酸ソーダなどのアルカリ性M
練斉IJの残存などによる彩写平も考えられる。
そこで本研究ではまず染色特性の呉なる19開の蛍光.tr:
白剤jを用いて絹羽二重を染色し，その染色性と地白効果
を検討するとともに，蛍光明白剤による純iの政変機織を
解明することを目的として，総iたん白1'eを椛成するアミ
ノ両立のうち，特に黄変に関与すると思われるチロシン.
トリプトファンおよびフェニルアラニンなどのアミノ般
の光化学的変化について 2，3の検討を試みた。
材 料
繊維材料としては52.5g(l4匁)および60g(16'i，t)付羽二
重を使用した。
蛍光地白剤としては Coumarin系誘導体(FBA1 -3). 
Oxacyani日系誘導体(FBA-4). Pyridine系誘導体
(FBA-5). Pyrazoline系u秀導体(fBA-6，7).Triazol
系み母体(fBA-8，9)および Stilben系誘得体(FBA-
10-19)などの19径を使用した。なお沈斉IJ用の蛍光Tf:白斉IJ
としずは下記に示す3怖を使用した。
F8A・20:Na-4， 4'-bis-(2-X， 4-Y， 1，3， 5-triazine-
6 y lamino )-diamino-s tilben-dぃsulfonate
-2，2' 
X:o-toluidine Y:morpholine 
fBA-21: Na-4， 4'-bis- (1，2， 3-triazolyl-2)ー
stilben-2，2'骨disulfonate
FBA-22: 3・phenyl-7-amino-carbostyrilder】vatlve
FBA-23: coumarin derivative 
またアミノ般としては下記に示す 2附の試薬を使用し
た。
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実験方法
1.試料の調製
絹布の50!告の水に対して20-25%の?ルセルセ γケン
と1-2gの炭酸ナ}リウムを溶解した90-95"Cの精練
液で30分間ずつ2凪繰り返し処理を行ないのち.0.05% 
の炭椴ナトリウム浴液(35-40"C).蒸留水で順次洗浄し，
乾燥して試料とした。
I.液状絹の調製
絹を100j音量の銅エチレンジアミン水溶液(エチレンジ
アミン 8gに蒸留水を加えて100meとし，これに水般化銅
6gi容解した)に溶解したのち，酢一般で中和L. 2 -3日
ijft水によ って透析した。
II.蛍光増白布の分光反射率の測定
村上色彩技術研製蛍光分光光度計 FC-2型(Xenon-
Lamp 500Wを光4原とした)を用L、，各波長(380-720nm)
における分光反射率分布を求め.三刺激値を算出した。
IV.蛍光スペク トルおよひ"蛍光強度の測定
目立分光蛍光光度計204・A型(MercuryLampを光i原と
した)を用い，蛍光:t(1白布の紫外線照射(東洋理化製Xenon
Fade Meter FA・25Xを光i原とした)に伴う蛍光強度の
CoulIarin系誘導体
Oxacyani ne系誘導係{F B A-4 
Pyridine系誘導体 {F B A-5 
I F 3 A-6 Pyrazol ine系誘導依 l
l 多 7
I F B A-8 Tria川系誘導体 ~ . :. ; 
Stilben系誘導体
ij~ 学
変化を求めた。
V.蛍光増白した絹布の白度低下の測定
日本電色工業製カラースタジオK-5型(XenonLamp 
を光源とした)を用い，繁外線照射前・後の絹布(25%ピ
リジン水溶液で85土2"C. 90分間. 1: 100)のb値の変化
を求めた。
VI.人工汗液/紫外線照射処理
酸性およびアルカリ性人工汗液(JISL'司 0848に示され
るヒスチジン塩酸塩を使用した)で波せき処理した絹布
を所定のパネルにとリつけて 1-72時間繁外線照射を行
なった。また出j問状態での人工汗液/紫外線照射処理てt
JIS L-0888に規定された光・汗試験容器(PH-J!tnを用
い，上記の人工汗液に湿i閉させながら紫外線照射を行な
った。 なお1時間当りの紫外線量は積算光量計PH-51X
で測定すると， 1.9-2.04XI06J/m'である。
VI.アミノ駿水溶液および液状絹の紫外部吸収スペク
トルの測定
目立自己分光光度計323型を用い，チロ シン，トリプト
ファンおよび液状絹の紫外部吸収スベクトルの極大吸収
波長と各濃度における吸光度から検量線を求め，また紫
外線照射前・後の特性波長曲線の変化から紫外線の作用
によるアミノ酸および液状紛の分解率を求めた。
アミノ椴および液状紛の分解率(%)=(D-DI)/DX 100 
図-1 各種蛍光増白剤による絹布の染色性について
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図-2 各組蛍光増白剤による紛衡の染色性について
1.蛍光地白剤lによる絹布の染色性なら
びにj曽白効来について
染色特性の)l~なる 19純の蛍光地白剤(cou・
marin系必場体 3極.oxacyan tne系誘導
体:1種.pyridine系誘導体:1枇 pyrazoline
系誘導体:2H.triazol系必導体:2純.stil-
bene系誘導体:10極)を用い，制!羽二重を規
定条件下で染色し.中性~浴および椴性w:
1谷における染色性についてみると.第 1-
3図のよ うに coumarin系およびoxa-
cyanine系A導体などの極)}5性染料を!の蛍
光増白骨lによる*!i羽二if;の公色においては
50:!: 2'C. 30-45分間の中性公浴て1 比較
的高い染，uを示し.著し く高い自l支が得ら
れるが，般住~料守!の pyrazo lin e 系必導体
の蛍光1明白Mによる紛羽二塁の染色におい
ては85土2'c. 30分間の酸性~浴(酢鮫また
1;1:ギ般 1-2 %o.w.fを助剤とした)で， 3可しく正月、、も~4ír
を示し，高い白I支が得られる
しかしlriazol系誘導体の蛍光m白剤jや.stilbene系“先
導体などの[向後染料型の蛍光T;':Ll nlJによる紛;31二五の染
o :繁外線照射的のA料の吸光j変
01 :紫外線H刊行主のぷ料の吸光度
実験結果およびその考察
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図-3 各粍蛍光増白剤による絹布の染色性について
色においてはいずれの染浴で忌も低いもた治を示すことヵ、UE.
められる。
そこで染色特性の災なる 4径の蛍光地白剤IJ(FBA・1• 
ドBA-6. FBA・8.FBA-19)を用い，0.1%.0.5%およ
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図-4 蛍光地白絹布(羽二箆)の分光反射率曲線
びZ. %o.w.fi~1立でそれぞれ染色した紺羽二mの各波長
(380nm-720nm)における分光反射率を蛍光分光光度計
FC-2 '¥1で測定し，分光反射本分布を求めると.第4図
のようになる。
蛍光J竹内市1による吸収は380nm
-390nm付ili:にあって，そのl汲収
の大きさはi~度が布くなるにつれ
て規則的に大きくなり.またl吸収
によって励程された蛍光エネルギ
キ"の大きさは 2%0.w.li段伎の蛍光
地白.(Jiにおいて最も大きし最大
反射率をもっ波長(43白川-440nm)
は蛍光tr':白膏1のj良度が高くなるに
つれて長波長fl!Jに移行する。
向くなり，それ以上の波皮て"は逆に低下する。
つぎに Aminocoumarin， Pyrazoline， Triazolおよ
びDiamino-stilben系誘導体の蛍光地白剤で染色した針i
布の紫外線照射による質変現象についてみると，第5，
表-1 蛍光地自絹布(Aminocoumarin系誘導体)の三刺激値
N O. {蛍o光世曽自白l x Y z x y • .. f ) 。 原布 77.1. KO.7 7 7.6 0..295.2 0.3079 
/ 0.1 % K 0..2 K.2.1 K'I-.6 0.305 K α3130 
.2 0.5 K 1.5 K .2.5 ヲ.2..2 0.3109 0.31'1-K 
3 .2.0 K .2.'1- K3.2 ヲ7.K 0.31'1-'1- 0.3173 
'1- 3.0 K 1.2 K .2.'1- 9 K.I 0.3097 0.31'1-.2 
つぎに以射Eドのi弱いAminocoumarin(第 I!喪).Pyri-
dine， Oxacyan ineおよびPyrazoline系誘導体の蛍光地
白剤で染色した41i布の分光反射率分布を求め三刺激値を
算出すると， 一般に襟地光のXenonDay 1 igh tの色座標
x， yに比し小さしいずれもで?味を有する傾向が認め
られ. 蛍光地自~Iì農度が.tjI)すにつれて色相に若干の変化
があらわれるが，濃度が2%以上になると賞味が消失す
るのみてがIJi~な増白効果は認められない。
また明度は蛍光地白剤0.5-2 %o.w.1濃度範囲て'最-も
銀準光 XenonDayl i ghtの色度座模 X，Y 
x = 0.3 .2 6 7 ， y = 0.3 3 5 9 
6図のように，!.li<1毒性染料却のAminocoumarin系誘均体
の蛍光増白剤で染色した絹布では他の蛍光増白剤lに比し，
特に高い白度が符られるが，紫外線照射による白皮低下
が大きくなることが認められる。また20時間前後の紫外
線照射区の弱1mに急、激な白度低下をおこし，蛍光地白剤
の染色濃度を増すと急激な白度低下をおこすことが認め
られる。
また染色特性の異なる 3径の洗剤用蛍光増白斉IJ(FBA・
20， FBA-21およびFBA-22)によって染色した紛布(蛍光
(4) 
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図-5 紫外線照射による蛍光増白絹布(羽二重)の白度低下
20 40 60 80 100 
110 110 
Triazol系務導係 Di祖 inostllben系窃導体
白
¥、
、 ¥之ミミ
¥党"'， ..ミ
、、 ¥こ‘、二ご 度度 、4. 
40 60 80 100 。 100 
紫外線照射(時間)
ー一一一一 蛍光漕白日 /96(対試布)
一一-ーー:蛍光噂自再iJ3%(対訟布)
一一ーー :蛍光増白斉1S%(対筑布)
図-6 紫外線照射による蛍光増白絹布(羽二重)の白度低下
増白青lJi良皮0.5%o.w.fと一定とした)の紫外線1m射によ
る蛍光強度の変化についてみると，第 7図めように.極
大波長は蛍光明白剤の桃造によって425-440nmの範囲て・
多少異なり， 3-phenyl-7-amino carbostyril系誘導体
の蛍光梢白剤(FBA-22)で染色した絹布では他のものに
比し.特に高い蛍光強度を示すが.紫外線照射によって
蛍光強度が著しく低下する傾向が認められる。
つぎに4種の洗浄j用蛍光増白剤(FBA-20-23)を用い
て染色した絹布にそれぞれ0-48時間紫外線照射を行な
い，その質変現象についてみると， 第 8図のように，洗
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図ー 7 洗浄j用蛍光物白剤で染色した絹布(羽二
重)の紫外線照射による蛍光強度の変化
500 520 
~J用蛍光増白斉1Jで染色した絹布では未増白絹布に比し.
~外線の作用による b1自の変化が大きし特にFBA・20.
FBA・21. FBA-22で染色した絹布では紫外線P.¥l.M後.25 
%ピリジン水溶液で蛍光m白剤を拍出(85土20C.90分mI.
1 : 100)すると b値が-l'iし〈市くなり，蛍光増白剤によっ
て絹布の貨変が促進されやすいことが認められる。
一方.紫外線照射した洗浄l用蛍光増白剤l水溶液の紫外
部吸収スペクトルの特性波長幽線の変化についてみると.
第9図のよう に.蛍光地自責1J水泌液の紫外部吸収スペク
卜ルの特性波長曲線はm白斉1Jの構造によりかなり呉なる
が.FBA-20ですま剣時HlJの柴外線照射によって極大吸収波
長が350nm付近から380nm付近に移動し，紫外線のl!日M
目E 以ゐ寸a
時間を増すと. 380nm付近の極大吸収波長の吸光度の
低下が認められる。また長時間の紫外線照射では光分解
物によって 275nm付近に新たな吸収がU.められる。
FBA・21てすまFBA-20と異なり，紫外線照射によ って極
大吸収波長は短波長側に移行し，同時に吸光度も低下す
るが，光分解物によって305nm付近に新たな吸収が認め
られる。
なお FBA-21の水浴液は236nmおよび353nmに2つの
極大吸収波長を示し，蛍光増白剤lの濃度と吸光度との間
にはそれぞれ直線的な比例関係を示すことが認められる
(第10図L
つぎに紫外線照射による蛍光地自責1J水浴液の蛍光強度
の変化についてみると， 第11図のように. FBA -20お
よびFBA・21では短時間の紫外線照射によ って.いずれ
も急激な蛍光強度の低下が認められるが，特に現在洗剤
用として役も多〈使用されている FBA-20では 1時間以
上の紫外線照射によって著しく低下することが認められ
る。
また 4値の洗剤用蛍光地白剤lで染色した絹布の紫外線
!R¥射による賞光強度の低下についてみると.第12図のよ
うに.~外線の!照射時 I~lに i半う蛍光強度の低下は FBA-
21 < FBA-20< FBA-23< FBA-22の順に大きくなり.1キ
に高い:!i:t光'JgiJ立を示す"FBA-22では他の賞光Ji"IO斉1Jに比
し，蛍光強I~の低下が大きいことが認められる。 また紫
外線による蛍光地白布の賞変を防止することを目的とし
て，ヒドロキシルアミン溢を添加した般住染浴による絹
布の染色効果についてみると.硫鍛ヒ ドロキシルアミン
の染浴への添加による蛍光強度の地加I~各ia度において
ほとんど認められないが，紫外線照射に伴う蛍光強度の
低下がかな り防止される傾向が;a、められる。水:存性の両全
性アミンは染浴に直接添加すると，繊維のペプチド部に
新たな染者活性点や.染料の分散・凝集状態などに変化
を与えるので.実用的な多くの興味深い問題が見出され
る。
Il. キfi の i'fl~について
*11の1((変にl見lする研究li古くから多くの研究者によっ
てひきつがれてきたが.黄表現象がきわめて抜維て'ある
ために未だ明伎な解答がない。
しかし紛の貨変が繊維の非結品部分に多尽に存在する
チロシンや.インドール伎をもっ少盆のトリプトファン
の挙車bときわめて奮彼な関係にあることはすでに指摘さ
れ，またチロ シンとト リプトファンとのI:JJには触媒的な
光地感作用がイ子伝することも報告されている。
紛の11.変物質l主主としてチロシンから山交した誘導体
(6) 
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そこでまず紛の黄変ならびに脆化に関与すると思われ
るチロシン水溶液の紫外部吸収スペクトルの特性波長曲
線と各波j支における吸光度から検記;線を求めると. 第13
図のように， pHl.5-9のチロシン水溶液ではいずれも
225nm付近に大きい吸収と 277nm付近に小さい吸収を示
し， またpHllのチロ yン水溶液では242nmおよび295nm
付近にそれぞれ喜重大吸収波長が移動し，チロシン特有の
紫外部l吸収スペクトルに変化が認められる。また各極大
吸収波長における吸光度とチロンン濃度との問には也線
的な比例関係が成立し.高い精度でチロシンを定t止する
ことができる(第14図)。
つぎに24時間紫外線を照射したpHl.5-11のチロシン
水溶液の紫外部吸収スベクト ルの変化についてみると，
第15図のように，pH1.5-7の両全性~中性範囲のチロシン
水溶液では紫外線の作用による紫外部吸収スペクトルの
変化はほとんど認められないが， pH 9のチロシン水協液
では紫外線の作用で分解し， 225nmの吸光j支の低下が認
められ.またpHllのチロシン水溶液でもアルカリによっ
て変性したチロンン(極大吸収波長225nm→ 242nm，277nm 
→2白5nrnにそれぞれ秒動した)は紫外線の作用で分解し.
242nmの吸光度の低下が認められる。
つぎに紫外線のH(~射u与r.nがpHll のチロシン水溶液の紫
外部吸収スペクトルの変化におもぽす日主将についてみる
と，第16図のように， 242nm付近の極大吸収波長では紫
外線Ill射時間を増すと.汗しく l汲治j支が低下する。チロ
シン水溶液の光分解Il紫外線照射H手1りが 1-16時11の純
聞ではm¥射時間lに比例して地加する傾向が認められる(第
17図)。なお295nm付近の極大吸収波長では紫外線照射に
よるl汲光j支の変化はほとんど認められない。
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とz与えられているが，このほか絹に含まれる虫団体成分(駿価
の高い州泊chrisalisoil，多盆のオレイン酸， リノレン
般などの不飽和脂肪殺を含むl，色紫類，セッケン成分など
の2次的成分による属変化生成物なども関与するものと思
われる。
また制iの武変を起させる光の波長領肢は230-350nmの
範凶にあるが，最も黄安を起きせやすい波長領域は309-
322nmの範囲にあるものとも云われている。しかし紛の
腕化を起させる光の波長領蛾は220-370nmの範囲にある
が，極端に腕化させる波長領域U:244-257nrnの範聞で.
賞変を起させる波長官i域と呉なることが指摘されている。
したがって口光が300nrn以下の波長の光をほとんど含ん
でいないことを与えると.斜iの8'光による脆化は光によ
って活性化された酸素がペデチド分チ鎖を般化切断する
Photooxidationと考えらオLる。
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{百 /.1) 
チロシン水溶液(蒸留水)の濃度と吸光
度との関係
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図-14
学トフ7ン水溶液では第21図に示すように繁外線の作用に
よって務しく変化し，複雑な光分解をうける状態が認め
られる。なおトリプトファン水浴液ではチロシン水溶液
の場合と異なリ.州による紫外部吸収スペクトルの変化
は認められない(第22図)。
そこで紫外線によるpH6.0およびpHllのトリプトファ
ン水溶液の光分解を極大吸収波長220nmで測定すると.
第23，24図のように，短時間の紫外線照射によって者し
く吸光度が低下し， トリプトファンの光分解率は然外線
照射時mJが1-5時間の範囲では照射時間に比例して急、
激に増加する傾向が惚められる。特にアルカリ位のトリ
プトファン水溶液ですま紫外線による彬智をうけやすいこ
とが留められる。
このようにチロシンはアルカリ性Iftl]て二またトリプト
ファンは中性~アルカリ性の範囲でそれぞれ大きく光化
RG 被
また同様にトリプトファン水i容液の紫外部吸収スペク
トルの特性波長曲線と繁外線照射による紫外部吸収スペ
クトルの変化についてみると，第18図のように， トリプ
トファン水溶液では220nmおよび282nm付近に極大吸収
波長をもっ特性波長曲線を示すが. ~在外線照射によって
トリ プトファン水1脊i夜の特性波長IH線が大きく変化し.
複雑な光分解をひきおこすことが総められる。また水渋
液中のト リプトファン濃度と極大吸収波長における吸光度
との|叫には直線的な比例関係が成立する(第19図)。
っき.に紫外線照射による凶3およびpHlのトリプトフ
ァン水浴液の紫外部吸収スペクトルの変化についてみる
と. ~20図のよ うに. PH 3のトリプトファン水溶液て・は
紫外線の作用による然外部吸収スペクトルの変化がきわ
めて少なし 16-24時間の紫外線l照射て'紫外部吸収スペ
クトルにわずかな変化が認められる。またpHlのトリプ
-100-
般
光
????
? ?
.2Sd'/.I(聞 11) 
1.2 
先
度
250 3∞ 
滋長(n・}
( /時間当りの紫外線量:.2 . 0 '1-x / 0'J/.") 
0 
210 
紫外線照射時間とトリプトファン水溶液
の紫外部吸収スペクトルの変化
図-18紫外線照射時間とチロシン水溶液の紫外
部吸収スペク トルの変化
図-16
2.0 
度
1.0 
{ 
ド
旬。
殴
先
10 田
輯舛離聞射時間(b r ) 
劃定懐量 :.2If-.2掴
0:聞 11のチロシン21<曹司置
.・ 膏留辺k(聞 ;;.0)民情解した
チロシンll<漕醒
( I時間車りの膏再開量:.2.0If-X I 0‘ J/・~)
日
??
?
?
舟
解
回
トリプトファン水溶液(蒸留水)の波皮
と吸光度との関係
25 
度 (d/・1) 湿
。
図-19
(10) 
紫外線照射によるチロ シン水溶液の光分
解率
図-17
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学反応をうけて分解し，中間生成物を経由して鋭利iなj，VI
i誌の此色-y'(偽色~鵠色なとの様々な色ぷが形成される。
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トリプトファン水溶液はチロンン水溶液に比し，紫外線
の作用によって黄変しやすいことが認められる。
またpH3-11の各pH領域に必けるチロシン/ト リプト
ファン単独または混合水溶液の紫外線照射による賞変に
ついてみると，第26図のように，アミノ酸水溶液のpHが
アルカリ性1RIJに移行するにつれて質変しやすくなり.ま
たトリプトファンはチロシン水溶液に加えると，チロシ
ンの賞変を促進させる傾向が認められる。
このようにチロシン・ト 1)プトファン水浴液の紫外線照
射による黄変においてはいずれも中性~アルカリ性側で
急激に渚色し，またチロシンの発色に対してトリ プトフ
ァンが触媒的な光増感作用を有することが認められる。
一方各pH領域における液状紛の紫外線照射による紫外
部吸収スペクトルの変化についてみると，第27図のよう
に.pH5-8の液状絹では277nm付近に低い吸収極大の
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周が認められるが，pH11の液状紛では245nmおよび295nm
付近に 2つの吸収極大を示し， pHl1のチロシン水浴液に
きわめて類似の特性波長曲線を示すことが認められる。
また紫外線照射による液状絹の紫外部吸収スペクトル
の変化についてみると、第28図のように，紫外線!照射に
よって液状絹の特性波長曲線に大きな変化があらわれ，
245nmおよび295nm付近に存在する 2つの吸収極大はと
もに消失し，さらに紫外線の照射時間に伴う液状絹の光
分解を245nm付近の吸収極大における吸光度から求める
と， 第29図のように 1-72時間の紫外線照射では急激
に分解率が増す傾向が認められる。
Il.汗による絹の賞変について
まず般性およびアルカリ性人工汗液で処理した絹布の
紫外線照射による白度変化についてみると，第30図のよ
うに，湿潤状態でυ紫外線照射した絹布では所定のパネル
に添布した乾式の場合に比し，照射時間lを消すと，ム b
f直が大きくなり t ~町変を起しやすいことが認められ. 特
にアルカリ性人工汗液でm.i閉させながら紫外線の照射時
間を増すと，著しい賞変をひき起すことが認められる。
またアルカリ性人工汗液でmi閉させながら紫外線照射
した紛布を銅エチレンジアミン水溶液によって液状紺と
し，その紫外部吸収スペクトルの変化についてみると.
第31-33図のように，278nm付近の艦大吸収波長の吸光
度は紫外線の照射時間を増すと大きく低下し，無処理の
液状紺に比し，アルカリ性人工汗液によ って光分解しや
すくなることが認められる。
以上のように絹の貧変とフィブロイン分子中のチロシ
80 
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図-29 紫外線照射による液状絹(pH11)の光分
解率
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理原布)の紫外部吸収スペクトルの変化
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図-32 液状絹(湿式て'紫外線照射処理したアル
カリ性人工汗液処理布)の繁外部吸収ス
ペクトルの変化
( 13) 
-104- 被
40 
分
'棋
% 
O:Ii'itで韓外線を照射した無処箆原布
.:1盟主巴で禦外線を照射したアルカリ性人工汗液処理布
澗定浪長 :.27&， n・
図-33 繁外線照射による絹布の光分解率
ンならびにトリプトファンなどの'Jjtf環をもっア Eノ般
とは密接な関係があり，なかでもトリプトファンは最も
策変しやすく，チロシンの発色に対する触煤的な光増感
作用を有することも認められる。また汗による紛の政変
現象は紫外線との複合作用で大きく促進されるが，特に
iR式状態におけるアルカリ位人工汗液/紫外線照射処理
でその傾向が顕著に認められる。本研究では納を構成す
るアミノ酸のうち特に1i.変に関与すると忍われるチロシ
ンおよびトリプトファンなどのアミノ般に限定し，光化
学的変化について 2，3の検討を試みたが，今後さらに
フェニールアラニン，ヒスチジン，グルタミン殿，グリ
シンなどの多くのアミノ般に拡大し，その変化について
検討する必袈があるものと思われる。
総 才吉
染色特性の採なる19組の蛍光増白剤jを用いて紛羽二"l((
を染色し，その染色性と増白効来を検討するとともに，
t首光精白剤lによる絹の武変機械を解明することを目的と
して絹繊維を構成するアミ/酸のうち，特に質変に関与
すると思われる数種のアミノ般の光化学的変化について
2， 3の検討を試みた。
1 )溢基性法科裂のAminocoumarin， Pyridineおよ
ぴ Oxacyanine系誘導体の蛍光地1'1剤による車i布の染色
においては50-60"C， 30-45分間の中性染浴て・高い染i{i
を示し，著しく高い白度が得られるが，酸性染料聖!の
Pyrazoline系誘導体の蛍光地内剣による染色においては
80-90・C，30分間の般性染浴(酢固ままたはギ椴 1-2%
o. w. f を助剣とした)で商い染若を示し，高い白皮が~!~ら
れる。
sfi 
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2 )濃度の異なる蛍光精白河lで染色した制|布の分光反
射率分布をiM定すると，蛍光地白剤による吸収lま波長380
-390nm付近にあって，その吸収の大きさは濃度が高く
なるにつれて規則的に大きくなり，また最大反射率をも
っ波長(430-440nm)は蛍光地白剤lの濃度が向くなるに
つれて長波長側に移行する。
3) Amino coumarin， Pyridine， Oxacyanineおよび
Pyrazoline系誘導体の蛍光地白剤lでは捜度0.5-2.0%
o. w. fて設も明度カ情くなるが，それ以上の濃度て怯逆に低
下する。→止に蛍光地白剤では楳単光のXenonDay light 
の色座標x， yに比し小さしいずれも背味を有する傾
向が認められ，1農度を附すと色相に若干の変化があらわ
れるが，ただ賞味が消失するのみで顕著なJi'1白効果は認
められない。
4 )蛍光矧白剤の紫外線照射による黄変現象について
みると， Aminocoumarin， PyridineおよびOxacyanineな
どの塩基性染料型の蛍光地白斉IJで染色した紺布では他の
蛍・光地白剤で染色した紛布に比し.紫外線照射による白
度低下が大きし特にAminocoumarin系誘場体の蛍光
il~ 白剤ではその傾向が初しし 20時間紫外線照射した紛
布において急激な白度低下をおこすことが認められる.
5) 3種の洗浄l用蛍光増白剤によって染色した絹功iの
蛍光スペクトルについてみると，極大波長は蛍光坪i白高IJの
偽造によって異なり (425-440nm).3 -pheny 1-7・amino-
carbostyril系誘導体の蛍光地白剤では特に高い蛍光姐
伎を示すが，~外線照射によって.tしく蛍光強度を低下
する傾向が~.められる。
6 )硫般ヒドロキシルア Eンなどの水溶性の般性アミ
ンを直按染浴に添加して染色した蛍光地白紛布の蛍光強
度についてみると.各i~'.支における蛍光強度の変化はほ
とんど認められないが. 柴外線照射に伴う蛍光5~lI.主の低
下がかなり防止されることが明らかになった。
7 )紛の貨変現象はきわめて絞雑であるが，主と して
繊紛の非紡品部分に多i止に存復するチロシンや.インド
ール核をもっ少量のトリプトファンなと・の般化によって
形成される沼色物質に悲因するものと考えられている。
チロシンおよびトリプトファン水i制伎の鍛外部吸収スベ
クトルの特性波長曲線と，紫外線照射による紫外部吸収
スペクトルの変化についてみると，チロ シン水溶液て・は
225nmおよび277nm付近に， トリプトファン水浴液てli
220nmおよび282nm付近にそれぞれ短大吸収波長をもっ
特性波長1I1似を示し，水溶液中のアミノ酸汲!支と阪大吸
収波長でのl吸光度との間には直線的な比例関係が成也す
る。しかし紫外線照射によってチロンン水溶液はアルカ
リ性側で， トリプトファン水溶液は中性~アルカリ性側IJ
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てそれぞれ大きく光化学的変化をうけて分解することが
.t!.められる
8) ilによる紛のI変は一般に事長外線との複合作用で
大きく促進されるが.特にアルカリ性人工汗液で溢il'.1さ
せなから繁外似をm¥射すると広しく促進されることカ、e認
められる
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Summary 
With the development of brightening agents and synthetic自民rs，textile goods with a high degree of whileness have 
become fashlonable urging a demand for a high degree of whitenes唱evenm protein tiber lextiles. such as， silk and w∞l 
For a long time. various oxidizing or reducing agents have been exployed to bleach silk textiles. However， these 
bleaching methods involve removal of colored substances from the日bersby chemical decomposition， lhereby causing 
some degradation of the tibers during the process， which cannot be disregarded. This Iimits the bleaching effect of 
these agents and hinders the complete removal of ultraviolet absorption， which results in some yellowness to remain on 
the自民rs. Whereupon， atone time， blue dyes were used after chemical bleaching in order to enhance the whiteness 
of lhe自民rs，and from about 1950， f1uorescent brighlening agents wilh a high degree of brightening effect have been 
used successfully m an allempt to eliminate the resldual yellowness after chemical bleaching. However， itwas pomted 
out thal slk lextiles which had been treated with fluorescent brightening agents in ord巴rto enhance thelr whlteness， 
very often yellowed after exposure to sunlight， humidity or washing， thereby entailing considerable hindrance to their 
end.use propertles 
In the present study the dyemg propertles and florescent bnghtenmg effecls of 19 dirrerent fluorescenl bnghtenmg 
agents havmg dlfferent dyeing properties were investigated after dyemg slk Habutai with these agents. Furthermore， 
in order to elucldate the yellowing mechanism of slk自民rs，ωmeamino aClds which were thought to partlclpate 10 the 
yellowing of slk tibers were selected from among the many am100 aClds which constitute silk tibers， and studles were 
made on their photochemical changes 
1) A high exhaustion was obtamed accompanied by a high degree of whiteness by dyeing silk with am100 coumarin， 
pyridine or oxacyanine derivative日uorescantbrighten10g agenls at a temperature of 50 -60.C for 30 -45 minutes in a 
neutral dye balh. On the other hand a high exhaustion and a high degree of whileness was obtained when silk was 
dyed with pyrazol1Oe derivative fluorescenl brightening agent at a temperature of 80 -90.C for 30 m10utes in an acid 
dye bath (acetlc and formic acids 1 -2 % o. w. f. used as auxlhary compound)ー
2) Measurements of spectral reflectance dlstribution of silk fabncs dyed wlth fluorescent brightening agenls hav10g 
dlfferent concentratlons revealed that the absorptlOn by fluorescenl bnghtening agent was in the vicinity of wave length 
380 -390 nm， and that the absorptlon increased regularly wlth the 10crease 10 concentration Also， the wave length 
(430 440 nm) havmg maxlmum reflectance shifted the side of longer wave length as the concentration of日uorescent
bnghten10g agent incr句史d
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3) In general， the x，y ordinate of the fluorescent brightening agent was smaller when compared to the chromatic. 
ity ordinate x，y of the Xenon Daylight which is the standard light， and consequently， al showed a tendency of appear. 
ing blue. When the concentration was increased， the yellowness disappeared， but no appreciable increase in brghtness 
was noted 
4) The lowering in whiteness after ultraviolet irradiation of fluorescent brightening agents was more pronounced 
when basic dyes， such as， derivatives of amino.co山羽arinor pyridine were used. This tendency was especially 
marked when derivatives of amino coumarin were used as the fluorescent brightening agent，組da 20 hour irradiation 
of ultraviolet rays resulted in a rapid lowering of whiteness of silk fabrics. 
5) A study of the fluorescence spectrum of silk fabric dyed with 3 different kinds of fluorescent brightening agents 
revealed that the maximum wave length differed (425 -440 nm) depending on the structure of the fiuorescent bright. 
ening agent used， and that although a high degree of relative fiuorescence intensity was noted with 3.phenylネamino.
carbostyril derivative， particularly， there was a tendency for it to weaken after ultraviolet irradiation. 
6) When silk fabrics were dyed by the direct addition to the dye bath of water soluble acid amines， such as sulfur 
oxylamine， although the relative fiuorescence intensity of the silk fabrics did not vary recognizably with the different 
concentrations of the dyes used， itwas made clear that the lowering of relative fiuorescence intensity accompanying 
ultraviolet irradiation could be thus avoided 
7) The mechanism of yellowing of silk is very complicated， however， itis thought to be due to colored substances 
formed by the oxidation of a smail amount of tryptophane possessing tyrosine and indole nucleus which∞cur abun. 
dantly in the non.cystalline part of the fibers. Th巴reupon，a study was made on the changes in the specific wave 
length curve of ultraviolet absorption spectrum of an aqueous solution of tyrosine and tryptophane， and also on the 
changes in the ultraviolet absorption spectrum caused by ultraviolet irradiation. As a result it was found that the tyrosine 
aqueous solution showed a specific wave length curve having a maximum absorption wave length in the viciniti巴sof 
225 nm and 277 nm， whereas the tryptophane aqueous solution revealed a specific wave length curve having a maxi. 
mum absorption wave length in the vicinities of 220 nm and 282 nm. This indicates that a linear relation exists bet. 
ween the amino acid concentration and optical density at maximum absorption wave length. However， tyrosine and 
tryptophane aqueous solutions after ultraviolet irradiation undergo photochemical changes and decompose on the alka. 
line side and on the neutral.alkaline side， respectively 
8) The yellowing of silk fabrics by sweat is usually accelerated by the combined action of ultraviolet rays. It was 
observed that silk fabrics moistened by alkaline artificial sweat yellowed more as the amount of ultraviolet irradiation 
increased. 
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